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第 2 章では， 5 ， 6- ジシアノ(またはジクロロ) -2- ノルボルネンへの臭素付加反応を検討したとこ
ろ，転位生成物は得られず，置換基はもとの立体配置を保持した二臭化物のみが生成することや， 5, 
6 -endo位置換基は5.6-exo位置換基に比べて著しく反応を遅らせるばかりでなく， trans 付加物の
生成を妨げ， exo'-cis 付加物を選択的に生成することなどを認めている。一方， 5 ， 6ー trans置換ノル
ボルネンからは， trans 付加物が 1 種類と exo-cis 付加物とが得られ，極性の低い溶媒中の反応では
exo-cis 付加物が増加することや，溶媒の極性を変えた実験ならびに速度論的研究の結果から， exoｭ
cis 付加物の生成機構としてイオンペアー機構を提出し，得られた実験結果を合理的に説明している。
第 3 章では，置換ノルボルネン類への環状付加反応としてジアゾメタンの1 ， 3一双極付加反応とエポ




付加体で. 5 ， 6-trans 置換体からは付加方向の異なる 2 種のピラゾリンが得られ，また反応速度はジ
アゾメタン付加では exo-cis 置換体>trans 置換体>endo-cis 置換体の順であり エポキシ化反応で
はこの逆の順序となることを認めている。またこれらの反応に及ぼす置換基の効果を Field 効
果として Kirkwood- Westheimer のモデルを用いて説明している。
第 4 章では，前章で得られた5 ， 6- ジハロエポキシノルボルナンのハロゲン化水素酸によるエポキシ
開環反応を検討し， 5 ， 6-trans 置換エポキシドは trans 開環するが， 5 ， 6-endo-cis 置換エポキシドの




ル，双極子モーメントの測定から 2 種の trans 付加物が生成していることを見出し，これらの結果はピ
ジクロオクテン系のもつ骨格の易動性がノルボルネン系よりも大きいためであると考えている。従っ
て，第 2 章で検討した5 ， 6-trans置換体の臭素付加反応にむいて置換基がお互いの反発の最も少ない












す置換基の効果が空間的な Field 効果として純粋に評価できることを Kirkwood-Westheimerモ
デルを用いて合理的に説明している。
(3) 5 ， 6ージ、ハロエポキシノルボルナンのハロゲン化水素酸による開環反応では endo位置換基の一つ
が endo 方向から transannuler的に反応中心に転位して開環するという新しい開環様式を見出して
いる。
(4) ノルボルネン系の5.6- trans 置換体の臭素付加反応において trans 付加物は 1種類しか生成しな
い事実は，対応するピシクロ [2 ， 2 ， 2J オクテンジカルボニトリルとの比較実験から，分子内歪にも
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とづくノルボルネン系特有の現象であることを明らかにしている。
以上の結果は，シクロペンタジエンの有効利用をはかる上で貴重な基礎的知見を与えるもので，石
油化学の発展に貢献するところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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